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Германаты Sm2Ge2O7 и Eu2Ge2O7 получены твердофазным синтезом 
из стехиометрических смесей Sm2O3 (Eu2O3) и GeO2 
многоступенчатым обжигом на воздухе в интервале температур 1273-
1473 K. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии 
измерена молярная теплоемкость оксидных соединений. На основе 
зависимости Cp = f(T) рассчитаны их термодинамические свойства. 
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В течение длительного времени наблюдается интерес исследователей 
к германатам редкоземельных элементов R2Ge2O7 (R = La-Lu, Sc, Y) [1–7]. 
Эти соединения по типу структур разделяются на четыре структурных 
подгруппы: La–Pr, Nd–Gd, Tb–Lu, Sc. При этом германаты с легкими РЗЭ 
(La–Eu) содержат в архитектуре два островных германиевых радикала – 
триортогруппы [Ge3O10] и взаимно изолированные тетраэдры [GeO4] [1,2]. 
Согласно [2], с учетом структурных особенностей их химическую формулу 
следует записывать как R4[Ge3O10][GeO4]. Несмотря на такое большое 
внимание к соединениям R2Ge2O7, многие их свойства не исследованы. В 
первую очередь это касается теплофизических свойств, которые для этих 
соединений отсутствуют. К таким материалам относятся Sm2Ge2O7 и 
Eu2Ge2O7. Фазовые отношения в системах Sm2O3–GeO2 и Eu2O3–GeO2 не 
построены, поэтому представляется целесообразным исследовать 
термодинамические свойства оксидных соединений, образующихся в этих 
системах. 
Целью настоящей работы является исследование 
высокотемпературной теплоемкости (350–1000 K) и определение 






Германаты Sm2Ge2O7 и Eu2Ge2O7 получали твердофазным синтезом из 
Sm2O3 (ос.ч), Eu2O3 (х.ч) и GeO2 (99.999 %). Стехиометрические смеси 
предварительно прокаленных при 1173 K оксидов тщательно 
гомогенизировали в агатовой ступке и прессовали в таблетки. Их обжигали 
на воздухе последовательно при температурах 1273 K (40 ч), 1373 K (100 
ч) и 1473 K (60 ч). Для достижения полноты твердофазного 
взаимодействия компонентов через каждые 20 ч проводили перетирание с 
последующим прессованием. По данным [1, 5], достаточно высокие 
температуры синтеза германатов РЗЭ могут привести к испарению GeO2 и 
отклонению состава от стехиометрии. В [5] установлено, что германат 
лантана La4[Ge3O10][GeO4] обнаруживает значительные потери в массе за 
счет сублимации GeO2. Поэтому, по их мнению, исследования 
полиморфизма этого соединения ошибочно привели к предположению 
высокотемпературной формы из-за появления различных продуктов 
разложения [8]. Отмечено [8], что германат лантана легко распадается на 
хорошо известные соединения (апатитоподобную фазу La9.33[GeO4]6O2, 
оксиортогерманат La2[GeO4]O или моноклинный полуторный оксид 
La2O3). Учитывая это, синтез проводили в тиглях с крышкой. Время 
синтеза и введение дополнительного количества GeO2 подбирали 
экспериментально, контролируя фазовый состав полученных образцов с 
использованием рентгенофазового анализа (дифрактометр X′Pert Pro MPD 
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PANalytical, Нидерланды, CoKα-излучение). Регистрацию дифрактограмм 
выполняли высокоскоростным детектором PIXcel в угловом интервале 2θ 
= 10–110о с шагом 0.013о. Дифрактограммы для однофазных соединений 
показаны на рис. 1. Параметры решеток определены путем 
полнопрофильного уточнения методом минимизации производной 
разности [9].  
Теплоемкость CP германатов самария и европия измеряли методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии на приборе на приборе 
STA 449 C Jupiter (NETZSCH) в платиновых тиглях с крышкой. Методика 
экспериментов подобна описанной в [10]. Экспериментальные результаты 
обрабатывали с помощью пакета анализа NETZSCH Proteus Thermal 
Analysis и лицензионного программного инструмента Sistat Sigma Plot 12 
(“Systat Software Inc”, США). 
 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Сравнение полученных нами рентгенометрических характеристик с 
данными других авторов показано в табл. 1. Можно отметить, что 
наблюдается достаточно хорошее совпадение параметров решеток 
полученных нами соединений Sm2Ge2O7 и Eu2Ge2O7 с известными в 
литературе. 
Влияние температуры на молярную теплоемкость Sm2Ge2O7 и 
Eu2Ge2O7 показано на рис. 2. Значения CP с ростом температуры 
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закономерно увеличиваются, а на зависимости CP = f(T) нет экстремумов. 
Это может свидетельствовать о том, что в интервале температур 350–1000 
K у данных германатов нет полиморфных превращений. Полученные 
данные хорошо описываются уравнением Майера-Келли 
для Sm2Ge2O7 
 




( ) ( ) ( ) 253 1082.037.391080.017.777.059.283 −− −+= TTCP .    (2) 
 
Коэффициенты корреляции для уравнения (1) и (2) равны соответственно 
0.9955 и 0.9968. Максимальные отклонения экспериментальных точек от 
сглаживающих кривых составляет 1.1 и 0.7 %. 
Наличие температурной зависимости теплоемкости позволяет по 
известным термодинамическим уравнениям рассчитать 
термодинамические функции Sm2Ge2O7 и Eu2Ge2O7 (изменения энтальпии, 
энтропии и приведенную энергию Гиббса). Эти результаты приведены в 
табл. 2.  
Сравнить полученные нами значения CP для германатов самария и 
европия с данными других авторов не представлялось возможным 
вследствие их отсутствия. В то же время эти значения достаточно близки 
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между собой (рис. 2). Рассчитанные значения удельной теплоемкости oPC  
по уравнению Неймана-Коппа [11] 
 










298  – удельная теплоемкость сложного оксидного соединения, 
( )iCP
o
298  - удельная теплоемкость i-го простого оксида, mi – мольная доля 
соответствующего простого оксида, для Sm2Ge2O7 и Eu2Ge2O7 равны 
соответственно 0.44 и 0.45 Дж/(г K) и несколько выше полученных нами 
(0.40 и 0.42 Дж/(г K)). Лучшее согласие с экспериментом дает расчет 
инкрементным методом Кумока [12] – 0.42 и 0.41 Дж/(г K). 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Методом дифференциальной сканирующей калориметрии измерена 
высокотемпературная теплоемкость Sm2Ge2O7 и Eu2Ge2O7. Установлено, 
что температурные зависимости оксидных соединений в интервале 350–
1000 K описываются уравнением Майера-Келли. По экспериментальным 
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Таблица 2. Термодинамические свойства Sm2Ge2O7 и Eu2Ge2O7 
Т, K СP, 
Дж/(моль K) 
Ho(T) – Ho(350 K 
кДж/моль 
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Рис. 1. Экспериментальный (1), расчетный (2) и разностный (3) профили 
рентгенограммы Sm2Ge2O7 (а) и Eu2Ge2O7 (б) после уточнения методом 
минимизации производной разности; штрихи указывают расчетные 
положение рефлексов. 
Рис. 2. Температурная зависимость молярной теплоемкости Eu2Ge2O7 (1) и 


















Рис. 1 а. Денисовой Л.Т. и др. "Синтез и исследование 














Рис. 1 б. Денисовой Л.Т. и др. "Синтез и исследование 
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Рис. 2. Денисовой Л.Т. и др. "Синтез и исследование высокотемпературной 
теплоемкости германатов Sm2Ge2O7  и Eu2Ge2O7" 
 
